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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft neue Pigmentzubereitungen in Granulatform, enthaltend als wesentliche 
Bestandteile 

50 bis 99.5 Gew.-% mindestens eines anorganischen Pigments und 

0,5 bis 50 Qew.-% mindestens eines organischen Pigments. 

[0002] Weiterhin betrifft die Erfindung die Hersteliung dieser Pigmentzubereitungen sowie ihre VenAfendung zum Ein- 
farben von polymeren Materialien. 

[0003] Wie aus der EP-A-816 440 bekannt, sind durch Kombination von Btsmutvanadat mit organischen Pigmenten 

PIgmente mIt hohen Farttonreinheiten (Chroma-Werten) zu erhalten. Beschrieben werden pulverfomiige Mischungen 

dieser PIgmente. die durch trockenes Vermahlen der formierten Pigmente hergestellt werden. 

[0004] PuiverfOrmige Pigmentzubereitungen haben jedoch den Nachteil. daO sie be! der Handhataing zu starker 

Staubbeiastlgung fOhren und Ihre RleselfShigkert bei Contalnerbelieferungen auch zu wunschen ubrig ia3t. 

[0005] Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, diesen MSngeln abzuhelfen. und Pigmentzubereitungen mit 

vorteilhaften Anwendungseigenschaften bereitzustellen. 

[0006] DemgemSB wurden Pigmentzubereitungen in Granulatform gef unden. welche als wesentliche Bestandteile 

50 bis 99,5 Gew.-% mindestens eines anorganischen Pigments und 

0,5 bis 50 Gew.-% mindestens eines organischen Pigments 
enthalten. 

[0007] AuBerdem wurde ein Verfahren zur Hersteliung dieser Pigmentzubereitungen gefunden. welches dadurch 
gekennzeichnet ist. daB man die bei der Pigmentsynthese anfallenden Rohpigmente gemeinsam naBvermahIt und die 
bel der Mahlung erhaltene Pigmentsuspension anschlleBend unter Durchmlschung trocknel. 
[0008] Weiterhin wurde cfie Venwendung der Pigmentzubereitungen zum Einfftrben von polymeren Systemen gefun- 
den. 

[0009] Die erfindungsgemSBen Pigmentzubereitungen enthalten als anorganisches Pigment vorzugsweise ein Bis- 
mutvanadatpigment. ein Bleichromatpigment, ein Cersutfidpigment. ein Rutilpigment oder ein Splnellpigment oder ein 
Gemisch dieser Pigmente. wobei selbstverstfindlich auch Gemische von Pigmenten derselben Klasse vorliegen kSn- 

nen. 

[001 0] Besonders bevorzugte anorganische Pigmente sind dabel Blsmutvanadatpigmente und Rutilpigmente. 
[0011] Fur die erfindungsgemSBen Pigmentzubereitungen bevorzugte organische Pigmente sind Anthrachinonpig- 
mente, Anthrapyrimidinpigmente, Azopigmente. Azomethinpigmente. Chinacridpnpigmente. Chinophthalonpigmente. 
Diketopyrrolopyn*olplgmente. Indanthronpigmente. Isoindoiinplgmente, Isoindolinonpigmente. Metallkpmplecpigmente, 
Perinonpigmente. Perylenpigmente. Phthalocyaninpigmente, Pyranthronpigmente, Pyrazdochinazolonpigmente und 
Thiolndigopigmente sowie auch Mischungen dieser PIgmente. 

[0012] Besonders bevorzugte organische Pigmente sind dabei Isoindoiinplgmente und Chinophthalonpigmente. 
[001 3] Die erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen sind von besonderem Interesse fOr den gelben, orangefarbe- 
nen. rolen und grunen Farbtonberelch. so daB sie In der Regel Gemische mehrerer Gelbplgmente Oder Gemische von 
Gelbpigmenten mit Orangepigmenten, Rotpigmenten. Braunpigmenten und/oder Blaupigmenten enthalten. 
[0014] Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen zwei oder drei verschiedene Pig- 
mente. SelbsWerstandlich kOnnen auch mehr Pigmente enthalten sein. 
[001 5] Als Beispiele f Qr besonders geeignete Pigmente seien Im einzelnen genannt: 

Blsmutvanadatpigmente: 
CI. Pigment Yellow 184; 

Bleichromatpigmente: 

C.i. Pigment Yellow 34: C.I. Pigment Red 104; 
Cersulfidpigmente: 

C.I. Pigment Orange 75; C.I. Pigment Red 265: 



Rutilpigmente: 
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CI. Pigment Yellow 53. 157. 158. 159. 160. 161, 162. 163. 164 und 189; C.l. Pigment Brown 24 und 33; 
Spinellpigmente: 

C.l. Pigment Yellow 119; CL Pigment Brown 33. 34. 35. 37, 39 und 40; C.l. Pigment Blue 28. 36 und.72; 

5 

Anthrachinonpigmente : 

C.l. Pigment Yellow 147 und 199; 

Anthrapyrrmidinpigmente: 
10 C.l. Pigment Yellow 108; 

Azopigmente: 

C.l. Pigment Yellow 3. 13. 62. 74. 151. 168 und 191 :1 ; C.l. Pigment Orange 5, 13. 34, 36. 64 und 67; C.l. Pigment Red 
1. 2. 3. 4. 5. 23. 48:1. 48:2. 48:3, 48:4. 49. 49:1, 51:1. 52:1,53. 53:1. 57:1. 582. 58:4, 112, 144, 146. 148, 166. 170, 
15 184. 214, 220,221 und 251; 

Azomethinpigmente: 
C.l. Pigment Yellow 129; 

20 Chinacridonpigmente: 

C.l. Pigment Orange 48 und 49; C.l. Pigment Red 42, 122. 202 und 206; 

Chinophthalonpigmente: 
C.l. Pigment Yellow 138; 

25 

Diketopyrrolopyn-olpigmente: 

C.l. Pigment Orange 71 und 73; C.l. Pigment Red 254. 255. 264. 270 und 272; 

Indanthronpigmente : 
30 C.l. Pigment Blue 60 und 64; 

Isoindolinpigmente: 

C.l. Pigment Yellow 139 und 185; C.l. Pigment Orange 61 und 69, C.l. Pigment Red 260; 

35 Isoindoiinonpigmente: 

C.l. Pigment Yellow 109. 1 10 und 173; 

Metaiikomplexpigmente: 

C.l. Pigment Yellow 1 1 7. 1 53 und 1 77; 

40 

Perinonpigmente: 

C.l. Pigment Orange 43; C.I. Pigment Red 194; 

Perylenpigmente: 
45 C.l. Pigment Red 123, 149, 178, 179. 190 und 224; 

Phthalocyaninpigmente: 

C.l. Pigment Blue 15, 15:1. 15:2. 15:3, 15:4, 15:6 und 16; 

so Pyranthronpigmente: 

C.l. Pigment Orange 51 ; C.l. Pigment Red 216; 

Pyrazolochlnazolonpigmente: 

C.l. Pigment Orange 67; C. I. Pigment Red 251 ; 

55 

Thioindigopigmente: 
C.l. Pigment Red 88. 
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[00161 Beispiele fur besonders bevorzugte Pigmente sind CI. Pigment Yellow 184 und 53 und C.I. Pigment Brown 24 
sowie CI. Pigment Yellow 138 und 139. 

[0017] Die erfindungsgemSBen Pigmentzubereitungen liegen in Form eines Granulats vor. wobei die einzelnen Gra- 
nulatteilchen in der Regel sowohl anorganisches als auch organisches Pigment enthalten. Im allgemeinen sind die Gra- 
nulatteilchen ubenwiegend kugelfdrmig und weisen mittlere TeilchengrdBen von etwa 5 bis 3000 urn, vazugsweise 10 
bis 500 Jim, auf. Ubiicherweise hat die GranulatteilchengrGBe keinen EinfluS auf die koloristischen Eigenschaften bei 
der Applikation der erfindungsgemSBen Pigmentzubereitungen. 

[0018] Die erfindungsgemSBen Pigmentzubereitungen kOnnen vorteilhafl mit Hilfe des erflndungsgemSBen Verfah- 

rens hergestellt werden. indem man die bei der Pigmentsynthese anfallenden Rohpigmente gemeinsam naB vermahit 

und die bei der Mahlung erhaltene Pigmentsuspension anschlieBend unler Durchmischung trocknet 

[001 9] Im ersten Vertahrensschritl der gemeinsamen NaBmahlung werden die bei der Pigmentsynthese anfallenden 

Rohpigmente eingesetzt. Dabei kann es sich z.B. urn feuchte Filterkuchen oder um nach einer abschlieBenden Cald- 

nlerung erhaltene PigmentWinker handeln. Die Pigmente konnen gewunschtenfalls bereits mit z.B. stabilisierend wir- 

kenden Beschichtungen belegt sein, ihre TeilchengrOBe und -form ist jedoch noch nicht eingestellt. 

[0020] Die Mahlung wird vorzugsweise in wSBrigem Medium durchgefuhrt. Geeignete Medien sind jedoch auch orga- 

nische LGsungsmittel, die protisch oder aprotisch seln kOnnen, sowie Mischungen dieser LOsungsmlttel untereinander 

und/oder mit Wasser. Gunstig ist die Venwendung der Russigkeit, mit der mindestens eines der Rohpigmente abschlie- 

Bend gewaschen wurde. 

[0021] Beispiele fur geeignete protische organische L6sungsmittel sind einwertige aliphatlsche Alkohole. insbesond- 
ere C2-Ci2-Alkohole, sowie mehnwertige Alkohole. insbesondere Cg-Ca-Alkylenglykole, und Etheralkohole, insbesond- 
ere C2-C3-A!kylenglykol-CrC4-alkylether. Im einzelnen seien z.B. Ethanol. Propanol, Diethylenglykol und 
Ethylenglykolmonobutylether genannt 

[0022] Beispiele fOr geeignete aprotlsche organische LOsungsmlttel sind cyclische Ether wie Tetrahydrofuran. 
[0023] Ubiichenweise werden bei der Mahlung 10 bis 60 gew. -%ige Suspensionen der Pigmente in den genannten 
Lfisungsmittein eingesetzt. 

[0024] Selbstverstandlich kCnnen auch fur die eingesetzten Pigmente ubiiche Dispergierhilfsmittel (nichtionische. 
anionische oder kationische oberflSchenaklive Mittel) anwesend sein. deren Gegenwart auch fur die anschlieBende 
Granufierung gunstig sein kann. Ihr Anteil betrSgt jedoch Oblichenveise nicht mehr als 2 Gew.-%. bezogen auf die Pig- 
mente. u w 
[0025] Die Mahlung kann vortellhaft in einer Kugelmuhle Oder RuhnwerkskugelmQhIe, die vorzugsweise mit 100 bis 
2000 Upm betrieben wird, erfolgen. Geeignete MahlkOrper sind z.B. Glasperlen. Zirkonoxidperlen oder SandkOrner mit 
einem Durchmesser von etwa 0.4 bis 30 mm. 

[0026] Oblicherweise wird so lange gemahlen, bis die mittlere PigmentteilchengrOBe (dso-Wert) bei etwa 0.4 bis 2 >im. 
vorzugsweise bei 0,8 bis 1 .5 M.m iiegt. 

[0027] Nach Abtrennen der Mahlkfirper wird die erhaltene Pigmentsuspension dem erf indungsgemaBen Trocknungs- 
schritt unter Durchmischung unterzogen. 

[0028] FQr den groBtechnischen MaBstab geeignete Apparate sind daher Z.B. Taumeltrockner, Schaufeltrockner und 
zwangsgereinigte KontaWtrockner. in denen die Trocknung vorzugsweise unter vermindertem Druck (etwa 50 bis 500 
mbar) vorgenommen wird. Gegebenenlalls kann eine zusatzliche GrobzerWeinerung im oder auBerhalb des Trock- 
nungsapparats vorgenommen werden. 

[0029] Vorteilhatt kann der Trocknungsschritt auch in einer Spruhtrocknungsanlage. bei der die zu verspruhende Sus- 
pension in der Vorlage zur Durchmischung gerOhrt wird. durchgefOhrt werden. Als geeignete Aggregate seien z.B. 
Spruhtunn und Spruhwirbelbetl. bei dem das Wasser unter Begasung mit heiBem Gas, z.B. Lufl oder Stickstoff, ver- 
dampft wird. genannt Das Granulat kann dann direkt in der gewunschten TeilchengrOBe erhalten werden. 
[0030] Die erfindungsgemSBen Pigmentzubereitungen eignen sich hervorragend zum EinfSrben von polymeren 
Materialien wie Lacken. Druckfarben und Kunststoffen. Hierbei zeichnen sie sich insbesondere durch hohe (gegenuber 
den Pigmentpulvermischungen aus der EP-A-816 440 deutlich erhflhte) Farbstarken aus. was nicht zu enwarten war. 

Beispiele 

Herstellung und Anwendung von erf IndungsgemaBen Pigmentzubereitungen 

[0031] Zunachst wurden die Rohpigmente analog zu folgenden Uteraturvorschriften hergestellt: 

CI. Pigment Yellow 184: analog Beispiel 10 der EP-A-551 637; 

CI. Pigment Yellow 53: analog Beispiel 1 der DE-A-30 19 172. jedoch keine NaBmahlung; 
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C.I. Pigment Brown 24: analog Belspiel 1 der EP-A-233 601. jedoch keine NaBmahlung; 
C.I. Pigment Yellow 138: analog Beispiel 1 der DE-A-17 70 960; 
5 C.I. Pigment Yellow 139: analog Beispiel 1 der DE-A-26 28 409. 

[0032] Die NaBmahlung der Rohpigmerrte wurde wie folgt vorgenommen: 

a) Bismutvanadatpigment enthaltende Pigmentzubereitungen: 

10. 

[0033] Ein Gemisch aus 20 g der in der Tabelle genannten Rohpigmentmischung und 30 g Wasser wurde mit 90 g 
Glasperlen (1 mm Durchmesser) auf einem Skandexgerat mit 100 ml Volumen 20 min gemahlen. 

b) Rutitpigment enthaltende Pigmentzibereitungen: 

15 

[0034] Ein Gemisch aus 30 g der in der Tabelle genannten Rohpigmentmischung und 60 g Wasser wurde mit 250 g 
Glasperlen (2 mm Durchmesser) in einer Fliehkraftkugelmuhle mit 300 ml Mahlvoiumen 30 min gemahlen. 
[0035] Nach Abtrennung der Glasperlen wurden die erhaltenen Pigmentsuspensionen wie folgt getrocknet: 
[0036] Eine 1 0 gew. -%ige wSfirige Suspension der bei der Mahlung erhaltenen Pigmentzubereltung wurde auf einem 
20 Laborspruhtrockner Buchi 190 Mini Spray Dryer mit einem Durchsatz von 500 ml/h bei einer EIntrittstemperatur von 
250**C und einer Austrittstemperatur von 1 1 0*C getrocknet. 
. [0037] Dabei wurden Pigmentzubereitungen in Granulatform mit einer mittleren GranulatteilchengrCBe von 40 fim 
erhalten. 

[0038] Zur Beurteilung der koloristischen Eigenschaften der Pigmentzubereitungen wurden anschlieBend Lackierun- 
25 gen untersucht, die foigendermaBen hergestellt wurden: Eine Mischung aus 15 g der jeweiligen Pigmentzubereitung 
und 35 g Alkyd-Meiamin-Einbrennlack (56 Gew.-% Feststoffanteil) wurde mit 70 g Glaskugein (1 mm Druchmesser) 60 
min mit einem SkandexgerSt geschuttelt, dann auf Aluminium-Q-Panels deckend appllziert (Filmausziehgerat Typ 238 
11. Fa. Erichsen) und 30 min bei 140°C eingebrannt. 

[0039] Die Messung der CIELAB-Farbwerte erfblgte mit einem Zeiss-Spektralphotometer RF 16 unter Venwendung 

30 der Normlichtart D 65. 

[0040] Die Bestimmung der FarbstSrke (Angabe der FarbeSquivalente FAE) erfolgte uber die Wei Baufhel lung des 
Lacks. Dazu wurden 36 g Alkyd-Melamin-Einbrennlack mit 7.5 g Titandioxid 2056 (Fa. Kronos) und 1 ,5 g der jeweiligen 
Pigmentzubereitung mit 70 g Glaskugein (1 min Durchmesser) 60 min mit einem Skandexgerdt geschOttett und dann 
wie oben beschrieben auf Aluminium-Q-Panels deckend appliziert und eingebrannt. 

35 [0041 ] Den analogen Prdparationen. bei denen die formierten Pigmente (dh.» die wie oben angegeben hergestellten 
und anschlieBend jeweils einer Mahlung auf eine mittlere TeilchengroBe (dsQ-Wert) von 0,8 \im {P.Y.184). 1,3 \im 
(RY.53), 1 ,1 jyim {P.Br.24), 0.8 |im (PY.1 38) bzw. 0.8 jim (PY. 139) untenworfenen Pigmente) ohne gemeinsame Mahlung 
eingesetzt wurden. wurde der FAE-Wert 100 (Standard) zugeordnet (Beispiele mit S gekennzeichnet). FAE-Werte < 
100 bedeuten eine hOhere Farbstarke als beim Standard, FAE-Werte > 100 entsprechend eine Weinere Farbstarke. 

40 [0042] Auch fur die Angabe der Chroma-Werte dC* wurden die Standardpraparationen als Basis angenommen. 
[0043] Weitere Einzelheiten zu diesen Versuchen sowie deren Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle aufgefuhrt. ' 
Bei den mit V gekennzeichneten Beispieten wurden analog zu Beispiel 1 der EP-A-816 440 durch gemeinsame Trek- 
kenmahlung der formierten Pigmente erhattene Pigmentzubereitungen eingesetzt. 

45 

Tabelle 
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Bsp. . 


xg 


anorg. Pigment 


yg 


org. Pigment 


dC* 


FAE 


1 


60 


PY 184 


40 


RY 138 


0,6 


98 


V1 


60 


RY 184 


40 


RY 138 


1.2 


99 


SI 


60 


PY 184 


40 


RY138 


0 


100 


2 


90 


PY 184 


10 


RY 138 


3.5 


84 


V2 


90 


RY 184 


10 


RY 138 


5,0 


100 


S2 


90 


RY 184 


10 


RY 138 


0 


100 


3 


99 


RY184 


1 


RY 138 


2.9 


86 
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Tabelle (iortgesetzt) 





Bsp. 


xg 


anorg. Pigment 


yg 


org. Pigment 


dC* 


FAE. 




V3 


99 


RY. 184 


1 


RY 138 


4.3 


100 


5 


S3 


99 


RY184 


1 


RY 138 


0 


100 




4 


60 


RY 184 


40 


RY 139 


5.8 


75 




V4 


60 


RY. 184 


40 


RY 139 


4.0 


86 


in 


S4 


60 


RY 184 


40 


RY 139 


0 


100 


5 


90 


RY 184 


10 


RY 139 


4,5 


78 




V5 


90 


RY 184 


10 


RY 139 


4,5 


103 




S5 


90 


RY 184 


10 


RY 139 


0 


100 


15 


6 


99 


RY 184 


1 


RY 139 


3.7 


84 




V6 


99 


RY 184 


1 


RY 139 


5,0 


105 




S6 


99 


RY 184 


1 


RY 139 


0 


100 


20 


7 


50 


RBr. 24 


50 


RY 138 


8,5 


63 


S7 


50 


RBr.24 


50 


RY 138 


0 


100 




8 


90 


RBr. 24 


10 


RY 138 


4.9 


75 




S8 


90 


RBr 24 


10 


RY 138 


0 


100 


25 


9 


99 


RBr. 24 


1 


RY 138 


3,7 


82 




S9 


99 


RBr.24 


1 


RY 138 


0 


100 




10 


50 


RBr. 24 


50 


RY 139 


3,9 


83 


30 


S10 


50 


RBr 24 


50 


RY 139 


0 


100 




11 


90 


RBr 24 


10 


RY 139 


2.7 


86 




S11 


90 


RBr. 24 


10 


RY 139 


0 


100 




12 


99 


RBr 24 


1 


RY 139 


1,1 


93 


35 


S12 


99 


RBr 24 


1 


RY 139 


0 


100 




13 


50 


RY53 


50 


RY 138 


5,3 


75 




SI 3 


50 


RY 53 


50 


RY 138 


0 


100 


40 


14 


90 


RY 53 


10 


RY 138 


4.3 


75 




S14 


90 


RY53 


10 


RY 138 


0 


100 




15 


99 


RY53 


1 


RY 138 


1.1 


93 




S15 


99 


RY53 


1 


RY 138 


0 


100 


45 


16 


50 


RY 53 


50 


RY 139 


5.3 


75 




S16 


50 


RY 53 


50 


RY 139 


0 


100 




17 


90 


RY53 


10 


RY 139 


4,3 


75 


SO 


S17 


90 


RY 53 


10 


RY 139 


0 


100 




18 


99 


RY53 


1 


RY 139 


2,3 


81 




S18 


99 


RY53 


1 


RY 139 


0 


100 



55 PatentansprQche 
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50 bis 99.5 Gew.-% mindestens eines anorganischen Pigments und 
0,5 bis 50 Gew.-% mindestens eines organischen Pigments. 

2. Pigmentzubereitungen nach Anspruch 1 , die als anorganisches Pigment ein Bismutvanadatpigment, ein Bleichro- 
matpigment. ein Cersulfidpigment. ein Rutilpigment oder ein Spinellpigment Oder ein Gemisch dieser Pigmente 
enthatten. 

3. Pigmentzubereitungen nach Anspruch 1 oder 2. die als organisches Pigment ein Anthrachinonpigment, ein Anthra- 
pyrimidinpigment, ein Azopigment, ein Azomethinpigment, ein Chinacridonpigment, ein Chlnophthalonpigment, ein 
Diketopyrrolopyrrolpigment, ein Indanthronpigment. ein Isoindolinpigment, ein Isoindolinonpigment, ein Metallkom- 
plexplgment, ein Perinonplgment, ein Perylenpigment. ein Phthalocyaninpigment. ein Pyranthronpigment. ein 
Pyrazolochinazolonpigment oder ein Thioindigopigment oder ein Gemisch dieser Pigmente enthalten, 

4. Pigmentzubereitungen nach den Anspruchen 1 bis 3. die Gemische mehrerer Gelbpigmente oder Gemische von 
Gelbplgmenten mit Orangepigmenten, Rotpigmenten, Braunpigmenten und/oder Blaupigmenlen enthalten. 

5. Pigmentzubereitungen nach den Anspruchen 1 bis 4. die als anorganisches Pigment ein Bismutvanadatpigment 
und/oder ein Rutilpigment enthalten. 

6. Pigmentzubereitungen nach den Anspruchen 1 bis 5. die als organisches Pigment ein Chlnophthalonpigment 
und/oder ein Isoindolinpigment enthalten. 

7. Verfehren zur Herstellung von Pigmentzubereitungen gemdB den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. 
daB man die bei der Pigmentsynthese anfallenden Rohpigmente gemeinsam naBvermahIt und die bei der Mahlung 
erhaltene Pigmentsuspension anschiieBend unter Durchmischung trocknet 

8. Vertahren nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet daB man die NaBmahlung in Gegenwart von Wasser. proti- 
schen organischen LOsungsmitteln oder aprotischen organischen LOsungsmitteln oder Gemischen dieser 
Ldsungsmittel durchfuhrt. 

9. Vertahren nach Anspruch 7 Oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB man die Trocknung in einer SprOhtrocknungsan- 
lage durchfuhrt. 

10. Verwendung von Pigmentzubereitungen gemSB den Anspruchen 1 bis 6 zur Einfarbung von polymeren Materia- 
lien. 
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